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超 高 壓 化.學 に 就 て
久 米 泰 三
緒 言
化學反懸に其の外壓が大なる影響 を呈する事は熱 力學的1ζも又實際實駿的にも明なる事實で
あつて,其 の應用として今 日の化學工rc於 て,特殊のものを除いては,多 少に拘ら歩加糜に
依らtし て行はnて ゐるものは無Nと 言つても良い位の歌態である.
抑 も化學反慮に飫知の壓 力を適用 し友 記録 として{3,今から約260年以前(西暦1681年)に佛
人D.Papinが骨から骨騎 を抽 禺するに當つて,挺 と分銅とに依つて内歴を調節測定し得る煮
熱器を發明し,是 をlllひて加黶の下K抽 幽を行へば常壓の下に於 けるよりも讎 が良いと云s.
結果を得てゐる事が恐 らく最古のものであ らうと云はnて ゐる.但 し此の揚合の操作を化q:IX
鰹{と云ふ事は如何と思はれ る.
isllr紀の初頃迄の化學者逹は一般に稍子の封鑽管中に試料を入れて,加 熱に依る加壓の下に
化學反醸を起 さしてわた 從つて加堅の程展は分らなかつ3Lで ある.
1855年に至ってFrtnkland"が亜鉛 エチル.を多量に製uす るに當 り前記Papinの煮熱器を






而 して前世紀宋迄に於ける高壓化融 否寧う加壓1ヒ學工業は各國を通 じて殆 ど此の合成染料
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(2)メタ丿一ルの合成 一酸化環素又は炭酸充斯と水素とか らメタ ノール リ 合.成.は最初
(1913午)獨逸B..a.s,1ら會杜の發案特許のもので,其 の後各國で研究改良された:方珠が行V3
れてゐるが,大 體温度400。C位で200乃至300氣歴(づ加壓の下IL行ばれてゐる.但Lilta)メタノ





發明された方法で各國,殊 に石油産出の少い國々では雌の方面ゐ研究に非常に努 力.し.てゐ る
が,大 醴温度400。C乃至500。Cの聞に200氣壓位の水素を.通してゐる様である6
(5)ガソリ冫等の製造 クラツキング.に依る重油より輕油製造は石炭液化と結んで 液體燃
料問題に關する處,最 近の化學工業 に於て重要なる役割を持 つ て ゐ る.此 の揚合はa通 濃度.
480。C位で50乃至100氣壓位の加壓が適 用されてゐる樣である.其 の點はFisc6er法のシン ト
ール合成の揚合と稍 ミ似てゐる.
斯樣に.して最近の化學工業は高壓癒用に依つて目醒 しい進歩發展を途げ,從 つて其の生産額














縮奉,粘 度等物理的性質を研究 したもので20POqOkg/伽㍉ζ耐へ得る9壓 力計としYiiマン方
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k剖αガ に耐 へ る.是 には實 驗 中の物質の欺熊を.直接觀察 レ得 る楳 に特殊 な考案.VLく硝 子の
窓 があ る,・
3.Micheleの装置.5,0001:a/cm"迄使用 し得 る もので,此 の 裝 躍は小型で手押で直接壓縮
す る様 になつて ゐるが,騰 力の傅導 媒と して水銀 を使 用せる黙が普通 に油 を使用せ る.もの と逾
った特性 を持ってゐ る..n此の型の裝 置はオ.ランダのKIPP一/.ones.會融か ら市販 に出.てゐ る.
最 迸 購che】3は 薪 しい裝 置を考案.して701_か ら3,000氣壓の 間に炭酸 瓦斯の等濫線 に就て
の吟味 を して ゐるs
9..Boneの裝置5)10,000氣壓迄使 用禺來 る もので,水 と室氣,一 酸化炭素 と空氣のyak
斯 に就 て初腰1,000kg/cm=迄の爆發反應 を研 究 した もので あ.る.其後Rone,Newia,Townend
等 に依 って高簾下IL於ける諸 種の瓦斯め燃燒,爆 發等の研突 に使 用されてゐ る.
5.Gibbson-Perrin.の韓置7)英 國 のImperialchemicalIndustry考案の.12,000氣壓のオ
ー ト ク レーヴ とBi『idgmanの實驗裝置3,とを併用 し溶液の實驗 に適 する様敬 良 しfcもので,
3,000.kg/cmりb至12ρODkg/cm9迄の超 高壓 下に於 ける諸種 の アル コレー トとハ ロゲ ン化 アル
キルとの溶濠 犀應を斫 穿 した ものセ毒 る87
6.Basset②装置9}30,000;氣壓に耐 へ得 る.もので諸種 の化學反應や 徴 生物 の耐壓機能等 に
就ての研 究に使 用 しつ..aある.もの,
以上の實驗 装置の内,茲 には 特K是 を最 も多 く化學 反應 に使 用 してゐるBassetの裝 置に就
て少 し詳 し く.蓮ぺや うと思s..
佛 入Basset.が考案 し1927に發表 した超高 颶實驗裝置 を.国解的{L示せぱ第1圓 の樣 で.ある.
aは 手押 ボ ンブにて,鳧 に依 り先づ油等の液體 を黶 縮 して タンクRへ 蓄積 す る.rFi栓D,E




トンGJに 依つてK.室へ傳へ られ る1此の際,ピ ス トン
GJは其の上下雨端の直徑を異にするが故に,K室 へ傳へ
られる壓は共の兩端切 口の面積の比に逆比例.して壇強され
る筈である.而 して反應管.Lは 連結管OVL依 つてK室
と相通す る.が故にピストンGJ.の兩端の面稼の比 を決定 し
置けば反應管内の壓力はC室 の壓力を ブー:ルトン管i力
.計MhLて讃めば直に計算 し得 ら.れる.(例へばピス トン上
下の面積比を.1:20tt作つて置.けばC.室の.壓が1,000氣壓
な.らば反應管内の壓は20,000氣壓とな.る譯で.ある).茲にビ
ストンの摩擦を考慮せね賦な ら滋筈であるが 皐襌e[の設に .
依ると此の装躍の製作と操作に十分の潭意 を拂へ 実此の摩
擦は無観 し得る程度に迄減する.事が出來る.




Aは 反應管で,右 英,石 綿,陶 器,ヂ ルコン,白金等で
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Bは反慮管 を恒澄に保つ爲めの加轍 にて,タ ン
グステン等 を反應管の外側へ直接 卷き付けてある..
加熱線 としては タングステンの外に白金,モ リブデ
ンも良いが,長 い卷付り間に白金は局部熔融を起.し
モ リブデ ンは脆い黙で何れ も破斷する缺點があn,
タングステ ンが最良である.反應管の加熱 に就ては
後に内熱式2aち加熱練を反應管内へ引入れて直接瓦
斯 と接觸せ しめる楳 に改良 した ものもある.。此の揚
合.も.亦材料 を種 々替へて加熱 とnIk"FIL觸媒として效
此の1927に發表 しfc裝置皇〕は大pQ15,0coの 下
に於 ける溶 液φ實驗 に使 用の 目的で 設計 した も の
で,30,000氣壓 に耐へ,材 料 は主と して 昌ツケル ク




1930年瘤助に此等 の装 置を改良 して 瓦IO償験 に使fiJ
し,且 つ焜合 瓦斯 を も連績 的 に反應管 へ通過せ しめ
得 る様 に考案 した もの を發 表 して ゐる.共 の要領 は
第四 圖に示す様 に,41i1$Lと同様 の装 置 を二つ連結 し
て 共の間 に反應管Lを 置 く.從 つて異れ る瓦斯 を 第 三 匹






小窓 を穿 ち其 の一方から光(米源Q)を 入れて反感管内を
通渦せしめLに 於ける内部牀態を他方の窓からNに 於
てu;接分光器に依 り又は活動寫眞の フイ)LAに撮つて調
第 四 国 べる・麸に依ると超高壓下rc於ける 瓦斯は.所謂臨界皴附
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す るに畢す る力と500Dkg!㎝2.に墜縮 するに要..
す る 力との比 は僅かに1:1.24に過 ぎ楓.
而:Lてiiaに躰ての實驗結果 は9magatのそ
れ と殆 ど一緒 するが.hoeに就 てはn,.,3a少い;
壓縮 力は壓 力の對數 函數 の關孫にあ る.5009kg/
cm=.の壓 力の下 にある.瓦斯體積 はB[ariottの法
則 よ.り.も4～7倍大なる値 を呈す る.
1933年,超高壓下 に於 けるア ンモ 昌ア合成法
の特許.】:;,
温 度400。～1200。C,屡力1000-15,000kg/cm'.






























研 究.した結果 と して特Vc2,000^4,000kgJcm'の闇の加壓が ア ン モ ニ.ア生成に好都合であつ
て,其 處 には特別の觸 媒や,瓦 斯精 製等 の必要な き事 を認 めてゐ る.但 し鐵撈や石綿粉.を反應
管 内にA-3と 特 に有利'Cあ.るが,此 の充嗔物V3何物 で もよ く,殆 ど凡ての物質が觸媒作用 を
呈 す る:.又原料瓦斯Kて は,例 へ ば5.3yII_S、(L6%02,71.2%H_,22.9qN,なる混合瓦
斯 を,王 水にて.鐵分 を.除去.した石綿 を言左めた石英の反應管 内に温 度800。C,歴力4,000ks/C-Dの
條 件の下 に通 して著 しいア ンモ 鼻アの收量 を得 るが,又1.1%H,S,i.o%cu;,11.5%CH.,,
0.2%'r>'ti化水素bG:3%C:O,6事5%H2Ψ15.x%N,.なる粗 製め燈 火用瓦斯 を通 して も全 く同様 の
結果 を得 る事 を認めてゐ る、.'
1934`x,不純 な酸化 ヂル コ.ニウ ムの電 氣抵抗 に及 ぼす壓 力の影響.:141
酸 化 ヂル コニウム,80勿,酸 化 トリ4jム10%酸 化 イ ト.リウ ム10%㊧混合物め電氣抵抗 が温
度 及壓 力に依 る變化 を實駿 してゐ 弓・此 の混 合物 に對す る温 度の影響 は常墜に於てはjO。C;
800ｰL,1800。c,2400。cに於て夫kiooメガオーム,9000オー 4,50オ^一1.,18オームの抵抗
を皐す る.腿 力の影響 は例へば900。Cに於て1氣 壓 の下で.4500オームで あるが,1000kg/cm=.
で は.5x10'オー ム,X500kg/cnr"では105オーム,4000kg/Cm'では1.5×ユOoオー ム と著 しく
増大 して ゐる.
1934年,超高壓 下に於け る炭素の結晶生成・]fi)
墜 力2ρ00包5ρ00kg!cm9.の間の恒壓 の下IL,温度は數 十度か らアー ク燈 の齦 迄の間 に次
の様 な:kの 實驗 を してゐ る.(1)諸種の金屬¢)熔融 中に表素 を溶か して其 の凝 固に際 して炭
素の結 晶 を得 ん とする もので3,000^一25,000kg/CI11'の聞の 加歴下 で,更 に(2)ベ ンゼ ン,ア ル
コール等の表酸鹽 の分解 に韓 る ものr(x,000^一25,000k鼠!CRt'の加壓),(3)ハ ロゲ ンの表化物
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等 液膿炭化物の分解(6,00025,000kg/cm".のhGlgk),(4)金屬 の炭.化物の 分 解(4;000^一id,000
kgノ・mｰの加壓1,(5)COの 長時間 の分解 等に依 つてダ ィアモ ン.ドの黼 哲 昏や うと企てて澤 .
lllの實驗 を行つたが殆 ど無定 形澱 素かa,し か得 ちれ なかつた..但し一二囘極小 さいダイナ筆
yド を得てゐ る.







但 しそれ以上の濃度iz於ては五酸化沃度は今解 して深度 を分離 してゐる,
1934,ユ935.超商壓下に於けるアンモ昌アの含成・1',
是は前述1933年に澱表の ものと稍似てゐるが此等の實絵結果 を糊合すると.
ω アンモ昌ア餓1と は洪 の收脚rら 見れば觸蝶の有驫 又購 管構成材料の女晦 には全
撫 關係である 鵬 商i獻嫐 て述炊 榔 飃 髄 材縦 種kし て も又 瓦獅と直接繍
する加熱線を織,銅,昌 ツケル,金,自 金,辛 リブデ ン,タ ングステン等誹種の金局を使用 し



















ンモ 冨アと して得 られ る.反 應に邁賞 な溢度ほ壓
力.と共 に壇大 してゐ る.




けば可咸澤山の硝酸鹽を得 られ る,此の揚合反晦瞥め材料としては金が最 も都合が良い・但 し
700。C以上に於ては同時に金の酸化鹽 を多少生する・
1935年,超rt'SiR?下に於ける沃度.沃 化物,..聴化物の直接酸化1D1
空氣 中の窒 素 と酸 素は酸 化バ リウ ム及び酸化 力
w:ウ ム等 と混合 して超高壓 を加へれ ば
2N,十50,十2BaO=2Ba(NO,),
なる關 係を以て直接硝酸鹽 を作 る.
此ρ屎應 は500。C邊りで は綾侵で あるが,8⑳。
飼900。Cの沮度で,O,の 分X1;200kg/cm',窒素
の分齷2,4DOkg/cm=の加碾 の下 にて2,3時間 も攪
沃嵐 沃度力颶 蹴 ての實験結果【醐 言己φ ゆ ≒硝似てゐるが,沃 慶蹴 ては500。C,.8脚
k9/Cm2の加/R?lt依つて 酸化が速に進行する.轟沃度加里の場合は410。Cで酸素の分縱1,200
kg!cm'の下で5,6時間で90%迄殆ど酸化する事を認めて.むる.但 し此の際xJo,の 生成は認
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水羃 ・.窒素の熱 傳導 を6・00D》cm2迄の間}ζ灘定 して ゐる・6・000.kg/cmｰの歴 力下で は水素
と.窒素.と.の勲 傭媒 の比 は1.6で2,000.kg/cm`では].73である.
一方iz於て1932年か ら1935=へ生物學 的研究,脚 ち超高壓下 に於 け る微隼物 の耐座機能1こ關.
する澤 山の研究 を發表 してゐ るYp
結 ffi
氈等の實験の結果 より.見れば,化 學反應に超高壓を適用す る事に依.り分子'間に極度の凝集を
來ずが故に反應逑風 反曄生威量の著 しい埼加を來す.而 も共處には所謂觸媒なるもの存在は
必要な.く,直接の結合を引き理すが故に沃度等φ直接酸化.ア ンモ=moo)直接含成,硝 酸鹽の
直接合成等,從 來行はれ准かつ疼化罩反應を強制 し得られる職に於て化學友應の研究に從來 と
全 く變 つた甎 しい領域が閉けて來た事は甚だ興味がある.
一方共のlgfll方面に動て も,例へrxアンモ ニア 合成に就て考へて見るに,觸 媒を用ひす し
て,1,000kg/cm2の加壓の下に共の生成量は39bf'過ぎ顕ものが,同 一條件の下lt2,000kgJcm'
に力嘩 すれ納40%鴻50P癖mgl珈歴撫 雌 に殆ど・00%の鰔 量を得られるにも秘
す,、共の1踊に使1:IJされる壓縮力は1,000kg/cm=fL對して1のものが4,000kg/cm',41500k竃!cm巳.
に封 して夫 々1.r.1.2め割合rtて舷かYt20qの増加にて良い.此 等の事實は工粢的ILは甚だ有
意義な事で,斯 る裝置を改造 して是を工篥的に應用し得 らるLな らば其處に劃紀的進歩を齎す
であらう.
勿論其處には工婁,機 戡装置の摶成に開する重大なる問題があつて,此 の點は冶金工學,機
械工學ρ進歩と相俟つz初A'j2實現 し得 られるa,のではあるが,茲 に最近二三十年聞に於ける
高堅偉學工業に伶ふ此の方面の進歩發展の跡 を顧れば其の實現 も左程函難な問題ではないと信
する.昭 和.十二年宏月
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